







氏 名 (本 籍 )
学 位 の 種 類
学 位 記 番 号
学位授与年月 日
学位授与の要件
研 究 科 ､専 攻
博 士 (薬 学)
薬 博 第 464 号




学 位 論 文 題 目
芳香族フッ素化合物のC-F結合と芳香族メチルエーテル0-CH3
結合のロジウム触媒切断再配列反応
論 文 審 査 委 員
??????????
37






































SA r SA r SA r
F* F･Ar:* :A,･::sS* : : I
SA r SA r SA r
5
5:2- 2:1 n-0.5X-1 [至萱司
1:2 2 2 n.d .
































2eql 15･16 Ar=p-Me2NC6H4 R= CI 94% 94%
Me 64% 60%
RhH(CO)(PPh3)310mol%
MeO督 ･AEs⑤ R票 .3.oC,.2h20mo･%- -9-0番 ･R⑤ sMe
5eq. 15,16 R= C1 23% 24%
Me68% 63%

































































審 査 結 果 の 要 旨
芳香族化合物は合成医薬品あるいは機能性材料のための重要な物質であり,効率的な合成および変換
法の開発が求められる｡当研究室では有機イオウ化合物に着目して,芳香族化合物の合成 ･変換を遷移
金属触媒を用いて効率的に行う研究を行っている｡本論文の研究はこの一環として,1)芳香族フッ化物
化合物のチオ化反応,2)芳香族メチルエーテルの切断反応について新しい知見を述べたものである｡
ロジウム触媒存在下で芳香族フッ化物と有機ジスルフィドを反応させて,C-F結合とS-S結合が切断
再配列して芳香族スルフィドを与える反応を検討した｡一般に芳香族フッ素化合物を遷移金属触媒的に
置換することは難しいとされていたので,この反応はユニークである｡本研究ではとくにポリフルオロ
ベンゼン誘導体にこの反応を適用した結果が述べられている｡-キサフルオロベンゼンにジスルフィド
を反応させるとまず 1,4-二置換化合物が得られた｡さらに反応させると,1,2,5,6-四置換体を与え,つ
ぎに六置換体を生じた｡-,三および五置換体は全く検出されない｡見方をかえると,1,4-位にフッ素原
子が残存する傾向があるとみることができる｡この現象の一般性を調べる目的でさまざまなポリフルオ
ロベンゼンを反応させたところ,いずれの場合も1,4-フッ素体を与えた｡このようなポリオフルオロベ
ンゼンの置換反応における位置選択性はこれまで全く知られておらず,新しい現象である
次に｡芳香族メチルエーテル0-CH3結合の切断反応を検討した｡メチルエーテルはフェノールの保護
基に用いられているが,この除去には強いルイス酸あるいは強い求核剤を高極性溶媒中で作用させるこ
とが一般的である｡本研究でロジウム触媒を用いると,強酸塩基を用いることなく切断できることを見
出した｡チオエステルと芳香族メチルエーテルを作用させると,芳香族エステルとメチルスルフィドを
収率よく与えた｡この反応は芳香族メチルエーテル0-CH3結合とチオエステルC-S結合の切断再配列
反応である｡ここで,芳香族メチルエーテルの置換基によって,用いるチオエステルをかえることが重
要であることを示した｡さらに,ポリフェノールのメチルエーテル誘導体の反応では,1,4-位にメトキ
シ基が残存する傾向を見出した｡このような位置選択性は従来知られていなかった｡また,ポリフルオ
ロベンゼンの反応とポリメトキシベンゼンの反応で,位置選択性に共通点があることを示した｡
本論文は,ロジウム触媒を利用して芳香族化合物を合成 ･変換する新規で効率的な反応を開発したも
のである｡従来容易でないと考えられていた物質変換に成功しており,その内容は博士 (薬学)の学位
論文として価値があるものと判断される｡以上,合格と認め●る｡
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